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Ⅰ研究の成果(1000字 程度)
(図表 も含めて分か りやす く記入 のこと)
・光学活性2-ヒドロキシアリールアルカン酸の創製 と光学分割剤 としての応用
光学活性体の入手法の一つであるジアステレオマー塩法による光学分割では,ラセミ体に対し
て高い分割能を有する光学分割剤が必要とされる。しかしながら,その選択については試行錯誤
に頼 らざるを得ないのが現状である。そ こで当研究室では,ジアステ レオマー塩法でのキラル識
別機構に関する系統的な情報を得ることを目的に研究を行っている。
本研 究 で は,6-methoxy-2-naphthylglycolic
acid(1)を設計 した。結晶 を安定化する要素 を満
た して お り,さらに分子長 の長 いラセ ミア ミンの
分 割 が 可 能 と 期 待 さ れ る 。1を 用 い て1
-arylethylamine類の光学分割 を系統的 に行な っ
た(Table)。そ の結果,比 較対象 とな る光学 分割
剤2-naphthylglycolicacid(2-NGA)と同様 に,パ
ラ置 換1-phenylethylamine(entry3,5)及び
2-naphthyletbylamine(entry9)に対 して高 い
分割 成績 を達成 した。さ らに,2-NGAでは分割
成績の低かった1-phenylethylamine(entry2,
3)に対 して高い分割能 を示 した。
2-NGAでは1-phenylethylamine(entry1)に対
して,分割剤 と被分割物質 の分子長 に差が あるに
もかかわ らず高分割効 率を達成 したが,1で は,
オル ト位,メ タ位,パ ラ位の位置にかかわ らず1-phenylethylaminにも高分割能を示したこと
よ り,分子長の異なるラセミアミンに対する分割能が更に改善された。これは,メ トキシ基が分
子長をのばすという働きのみな らず,柔軟に回転することにより,安定にパ ッキングすることに
も寄与 していると考えられる。
次に,分割によって得 られた1-phenylethylamineと1の難溶性塩を用いて単結晶を調製し,
X線結晶構造解析を行なった。難溶性塩結晶中では強固なカラム状水素結合ネットワークが形成
され,マンデル酸,2-NGAと同様に水酸基の酸素がカラム間をつなぐ水素結合を形成 していた。
さらに,CH/π相互作用について検討したところ,2-NGAと同様にアミンの芳香環とカルボン酸
の持つ芳香環に対して,CH/π相互作用部位があることが明らかとなった。また,メ トキシ基は
水素結合ネットワークのカラムに関与してお らず,そ の形成を阻害しないことが明らかとなっ
た。
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